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This time we examined on the following headings， 
松井武夫
I. The quantitative determination of HCl wbich generates when cetyl chloromethyl 
ether and dicyandiamide condensate 
H. The examination of the condensation product and fr:ee cetyl alcohol which is produced 
during the condensation 
m. The demonstrative determination of the formation of dicyandiamide hγdrochloride 
緒言
前報で結合物中に多量の塩素が含まれ全日手に生成される遊離アルコール中にも微量に塩素が含まれる
ととから縮合反応の他に何か塩素を導入する様な副反応が起るりでは註いかとりベた。よって次に結合
時に急融に諾生するガスが HClであるとと並に之を定量して理論上発生すべき塩化71<.素一量とを比較す
NH 
グ
るととにした口又シアナミドに HClが作用すると CN-NH-C-NH2. HClが生成するととが考えら
れるからそむ生成む証明並に紳合物をベンゼンで、洗い次に7](で、洗ってその洗液中に之が存在するととを
事E明せんと試みた白
実 験
Iセチルクロロメチルエ戸テとジシアンジアミドとの結合に於ける発生塩化水素の定量，
結合によって発生するガスを完全に1/2NのNaOH液で捕集し生成する HClを定量した。但しセチル
タロロメチルエーテJレはそれ自体の分解によって HClを発生する白即ち
Cu H33 .O.CH2 Cl十H20-→ClsH33 OH十HCHO十HCl
故にととに定量される HClはすべて結合によって生成するもりではたく上記分解によるものも混合す
る。この場合は HCl1モルにつき HCHOが 1モル発生するから HCHOを定量することによって求
められる白 HCHOCD定量はヨード法によった。本実験結果によると HClの発生は理論量の僅か 5.15%
に過ぎたかった白
E縮合によって生成する結合物と遊離セチルアルコールD吟味
前項む縮合物を直ちに50口C迄急冷し結合物と遊離アルコ戸ルとを分離し，結合物は更にベンゼンで、 4
回洗礁した口かくて得た結合物は完く遊離アルコーJレを含まぬものである口結合直後に分離した遊離ア
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Jレコールは多量D塩素と HCHOを含む様である口ベンゼンを蒸発したものを諸液 1とし， 4園田洗j傍
後ベンゼンを除いたもりを漣液5とし，縮合物及び措液夫々について塩素を定量した。即ち
結合物中に含まれる塩素 18.89% 
穂波 1 / 1.85出
il電 波 2，3，4，5中に含まれる塩素D総量 0.57% 
NH 
J 
前記縮合物は純粋主主ものでな-くそD中に CN-NH・C-NH2. HClが混在するととが考えられる.よって
縮合物をベンゼンで 4回洗瀧し，次に71<で、洗?捺してシアナミド塩酸塩をj容解し之を搭別レ更に蒸発乾潤
して両者の塩素及び窒素含有量を定量した。.I![Jち
結合物中に含まれる塩素 9.67% 
9 窒素 40.66% 
穂波の乾澗物中に含まれる塩素
グ 窒素
nr. ジシアンジアミド塩酸塩生成の証明
20.27% 
39.95% 
ジシアンジアミド 21gに塩醍(12N.26.3g)を作用せしめて作ったD 理論量30.1gに対レ 34.2gを得
NH 
ノ/
た。もし本塩を CN-NH-CNH2. HCl. H20とすれば、理論量は 34.6gとなり実際とよく一致する。
本品は白色柱状D結晶で水に易j容， アルコールには熱時にi容解し冷時には難j容である。ベvゼンには不
i容。
生成物中に含まれる塩素
NH 
〆
理論値は CN-NH・C-NH2. HClとしては
NH 
l' 
CN-NH・C-NH2. HCl.H20としては
即ち後者は実際とよく一致する。又
生.成物中に含まれる窒素
現論値は 40.43%であるから又よく一致するD
考 察
(1) 結合前後に於ける全塩素量
25.90% 
29.45% 
25.70% 
40.20% 
己述の如く結合時の脱塩化71'¥素量は理論量の 5.15%に過ぎぬ口即ち綜合が始め想定した化学式の如く
殆んど起って居らぬととに註る。然らは、使用したセチルクロロメチノレエ{テルの塩素が如何に消費され
たか。之を追求するために栴合物白金塩素量を算出し反応前の全塩素量と一致するか否かを検討した。
即ち
結合に使用したセチルクロロメチルヱ戸テノレ (44.6g，純度 85.7%) の縮合前に含有する塩素量は
4.754g (A) 
(i) 結合時D脱塩化水素 0.247g中の塩素 0.240g 
(ii) 縮合物 Gll.3g，塩素含有 18.9%)中の塩素 2.136g 
(iii) 綜合物をベンゼンで、洗礁した液〈擢液1)から得られる遊離アルコール (23.9g，塩素含有1.9%)
中む塩素 0.454g 
(iii)企上諸液 2，3，4，5から得られる遊離アルコ戸ル (15.8g，塩素含有 0.6%)中の塩素 0.0堕旦一
計2.925g(B)
即ち (A)ー (B)=1.829gは理論量 4.754gに対して 38.24%に当り之は如何に消費されたかは不明で
ありとれについては尚研究中である。
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{2) 縮合物中に含まれる塩素
縮合物D中に 18.99&もの塩素が含まれて居り，之は如伺なる形式で含まれて居るかが問題である。
之に対してはセチJレクロロメチルエーテルが縮合に移る前に相当高湿のために急速に分解しとり時生じ
たHCIが直にシアナミドと結合してそり塩酸塩を作るDでは註いかと考えられ，之について検討した。
そしてジシアンジアミドは塩酸によって容易に
NH 
戸Y
CN~NH~C司N旺2 . HCl. H20を作ることを知った口 従って縮合縮合物に含まれる塩素はかかる形
にあるむで、ないかと推測される口之は縮合物を7k洗して除去出来る。よって縮合物をベンゼンで、洗い水
で洗いそり残皆(縮合物〉と洗液中D塩素及び、窒素を定量した口即ち
塩素 (9&) 窒素(9.の
ベンゼンで、洗った結合物
71¥で、洗った縮合物
洗液を乾澗した固形物
? ?
?
?
??
? ?
??
? ， ， ?
?。
40.66 
39.95 
上記固形物をシアナミド
塩蹴塩と仮定してむ理論値 25.70 40.43 
之によると 1回D水洗ではまだ不完全だが塩素含有量は著しく低下して居る口窒素は依然としτ409百
を示して居る。一方洗J夜残置は窒素含有からは殆んどシアナミ F塩酸塩の理論値と一致して居るが塩素
含有はややfAい。故に之をシアナミドの塩酸塩であると断定し難いが略之に近いもりと思う口之は又縮
合物の一部が溶解して混合して来たか又は HCHOがi段差に含まれるから之と縮合物の溶液又はシアナ
ミドとの反応生成物が混入して来たためでないかと思はれる。之については更に究明主要するものと思
う口
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